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Chromfreies Korrosionsschutzmittel und Korrosionsschutzverfahren 

Chromfroies wa&riges Korrosionsschutzmittel zur Be- 
handlung von Oberflechon bus verzinktem oder legie- 
rungsverzinktem Stahl sowie a us Aluminium. Es enthatt 
a is wesentl iche Ko mponenten 

a) 0,5 Ws 10 g/l Hexafluoro-Anfonen von TTtan(IV) und/ 
oderZlrkontlV), 

b) 6 bis 15 g/l Vanadlumfonen, 

c) 0,5 bla 2 g/\ Cobaltlonen, 

d) 30 bis 150 g/l Phosphorsaure. 

Vorzugsweise e nth art das Korrosionsschutzmittel zusatz- 
lich einen organischan Rlmbfldner, insbaaondare auf Po- 
lyacrytat-Basis. Weitemin e nth alt das Korrosionsschutz- 
mittel vorzugsweise ein Leftrahigkeitspigment. Es ist ins- 
besondere zur Korroslonsschutzbahandlung von Metall- 
bandem geelgnet und wfrd vorzugsweise so appllzlert 
daB man auf der Oberflache eine Trockenschlchtauflage 
von 0,5 bis 5 g/nrr 2 erzeugt. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft cdn chromfrcdcs K ouusi on sscfautzmittol und ein Korrosion sscfautzverfahren zur Be- 
handlung von Oberflacben aus <^hTne1gta iighyt» r^nlrtp>Tii oder elektrolytisch verzinktem Stahl, legierungsverzinklem 
S Stahl oder aus Aluminium und seanen Legierungen, Es ist insbesondere g^g™ 3 * nTrOW*rfiSrhCTKf»3mTiHliTng in Bandan- 
lagem 

Als MaBnahme zum temporaren Korrosionsschutz werden beispielsweise verzinkle oder legierungsverzinkte Stahl- 
bander entweder ginfW-h nur eingeolt oder bei zu erwazteoden hoheren Kbrrosionsbeanspnidsungen pbosphatiert oder 
chramatierL Bei besonders hoben korrosiven Beanspruchungen wie zum Bei spiel Schiffstran sport in salzhal tiger Seeal- 

10 mosphare oder Lagerung in tropischer Umgebung sind diese MaBnahmen jedoch nicht atisreicfaend. Die beste im Stand 
der Techrdk bekannte temporare K"m^i r m g ^ hlTyy ™B"^^g ist eine Chiomatierung, bed dcr die MetaUoberfiacben mil 
einer Chrom (d)- und/oder Chrom(VI)-haltigen Schicht rrdt edner Scbichtaunage von in der Kegel etwa 5 bis etwa 
15 mg/m 2 Chrom uberzogen werden, Wegen der bekannte n toxikologischen Ptobleme von Chrom verbindungen ist die- 
ses \ferfahren unter den Aspekten des Arbeitsschutzes, der Okologie und der erforderiichen Bntsorgung nachteilig und 

is aufwendig. AuBerdem sind chromatierte Blecbe fur eine sparer erfolgende Phosphatierung wenig geeignet, da sie einer- 
seits zu einer Cbrombelastung der Reinigerlosungcn fuhrcn und andererseits die Metalloberfl achen in der Regel nicht fla- 
chendeckend phosphafierbar sind. Bine Phosphatierung als alternative MaBnahme zum temporaren Korxosionsschutz 
kann das Aussehen der Metalloberfl achen in unerwunschter Weise verandem. AuBerdem ist eine Phosphatierung anla- 
gentechnisch aufwendig, da sie je nach Substratmaterial eine zusatzliche Akdvierungsstufe und in der Regel nach der 

20 Phosphatierung eine Passivienmgsstufe erfordert. Dabei erfolgt die Passi vierung haufig mil chromhalrigen Behandlungs- 
losungen, wodurcb sich die vorstehend genannten NachteOe der Anwendung chromhaltiger BebandlungsLosungen aiich 
hier ergeben. 

In der Automobil- und HfliiRhflitRgft ratmnriiig trie werden in zunehmendem MaBe MetaUbinder verarbeitet, die bereits 
beim Hersteller der Bander mil einer Korrosionsscfautzschicht verseben sind. Derartige Materi alien sind beispielsweise 

25 unter dem Namen Durasteel®, Bonazinc® und Durazinc® bekannt, Sie tragen eine dQnne orgamsche Beschichtung uber 
einer Kan versions schicht, beispielsweise einer Chromatier- oder PhosphatierscbrichL Die orgamsche Beschichtung be- 
stent aus Polymersystemen wie beispielsweise Epoxy- oder Polyurethan harzen, Polyamiden und Polyacrylaten. Feste 
Additive wie Kieselsauren, TlnWranh und RnB verbessern den Korrosionsschutz und eriauben es aufgrund ihrer eiektri- 
schen Ledtfahigkeit, die mit Schichten edner Dicke von etwa 0,3 bis etwa 5 um ifberzogenen Metallteile elektrisch zu 

30 schwedBen und elektrolytisch zu lackieren. Die Beschichtung der Substrannaterialien erfolgt in der Regel in einem anla- 
gentecbnisch aurwendigen ZweistufenprozeB, bei dem zuerst die anorganische Konversions schicht erzeugt und anschlie- 
Bend in einer zweiten Behandlungsstufe der organ ische Polymerfilm aufgebracht werden. 

Im Stand der Tbchnik sind bereits Versuche bekannt, emstufige Beschichtungsverf ahren einzusetzen, bed denen die an- 
organische KonversionsbehandLung und die Beschich tung mit einem org anise hen Polymerfilm mit einer einzdgen Be- 

35 handlungslosung erfolgt. Beispielsweise beschrcibt die US-A-5 344 504 ein Bescmchatngsverfahren fur verzinkten 
Stahl, bei dem das Substrat mit einer Behandlungslosung mit folgender Zusammensetzung in Kontakt gebracht wind: 0,1 
bis 10 g/1 einer Tbtra- bzw. Hexafluorosaure von Bar, Silicium, Titan und Zirkon oder FluBsaure, etwa 0,015 bis etwa 
6 g/1 Kanonen von Cobalt, Kuprer, Eisen, Mangan, Nickel, Strontium oder Zink und fakultativ bis zu etwa 3 g/1 eines Po- 
lymers ausgewahlt aus Pdlyacrylsaure, Polyrnethaciylsaure und deren Estern. Der pH-Wert dieser Behandlungslosung 

40 liegt im Bcreich von etwa 4 bis etwa 5. 

Die WO 95/14117 beschreibt ebenfalls ein Verfehren zum Behandeln von Oberftachen aus Zink oder Aluminium oder 
deren Legierungen. Hierbei werden die Oberflachen mit einer Behandlnngslftsung mit einem pH-Wert unterhalb von 3 in 
BcrQhrung gebracht, die einen Kompicx zwischen einem Metalloxoion und einem Heteroion enthalt Dabei ist das Me- 
talloxoion ausgewahlt aus Molybdat, Wolfram at und VanadaL Das Heteroion ist ausgewahlt aus Phosphor, Aluminium, 

45 Silicium, Mangan, Magnesium, Zirkon, Titan, Zinn, Cer und Nickel. Weiterhin gnthsh die Behandlungslosung einen or- 
ganise hen Hlmbildnex, der mit den ubngen Komponenten der Losung kornpatibel ist. Als Filrnbildner kxrrnmen bei- 
spielsweise Polyacrylate wie insbesondere Polymere von Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, Hydroxyethylacrylat und 
Glycerinpropoxytriacrylat in BetrachL 

Die EP- A- 694 593 emptiehlt die Behandlung der MetaUoberfiachen mit einer Behandlungslosung, die fblgende Kom- 

50 ponenten ftnthfllt' ein arganisches Polymer oder Copolymer, bei dem 0,5 bis 8% der Monomere Gruppen tragen, die mit 
Metallionen Verbindungen bilden konnen, komplexe Rationen oder Anionen von Aluminium, Calcium, Cer; Cobalt, 
Molybdan, Silicium, Vanadium, Zirkon, Titan, dreiwertiges Chrom und Zink, ein Oxidadonsmittel wie Salpetcrsaure, 
Perchlorsaure oder Wasserstofrperoxid und eine Saure wie beispielsweise Oxalsaure, Bssigsaure, Borsanie, Phosphor- 
saure, Schwefelsaure, Salpetersaure oder Salzsaure. 

55 Die WO 95/04169 lehrt die Behandlung von Metalloberfl Schen mit einer Behandlungslosung, die rrri n des tens fbl- 
gende Komponenten enthalt: Ruorokomplexe von Titan, Zirkon, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor, Metallionen 
ausgewahlt aus Cobalt, Magnesium, Mangan, Zink, Nickel, Zinn, Kupfai; Zirkon, Eisen und Strontium, Phosphate oder 
Phosphonate sowie wasseriosliche oder wasserdispergiezbare arganische Filrnbildner. 

Die EP-A-792 922 beschreibt eine chrom&eie korrosionsinMbiererrde Bescmchtungszusammensetzung, die ein film- 

60 bildcades orgarrisches Polymer sowie (i) cdnSalz ausgewahlt aus Estem von seltenen Erdmetallen, Alkali- oderErdalka- 
livanadat und weiterhin (ii) einBoratsalz eines Erdalkalimetalls enthalt Als bevorzugte Polymere werden beispielsweise 
Epoxide einschlieBlich Polyi nridbasierte Epoxide, Polyuiethane, acrylische Polymere und Alkyd-basierte Systerne ge- 
nannL Diese Bescmchtungszusarmnensetzung muB also auBer dem organise hen Filrnbildner zurmndest ein BotbI und 
eine weitere Komponente enth alien, die ein Vanadax rein kann. 

65 Trotz des Standes der Tecbmk besteht weiterhin Bedarf an verbesserten BescMchtungsvcrfahren fur Metalloberfl a- 
chen, bei denen zumindest eine anorganische Passivierschicht und vorzugswedse im gleichen Behandlungsschritt zusatz- 
lich eine arganische Polymerschicht auf die Metalloberfl achen aufgebracht werden. Die Beschichtung soli das Ausstan- 
zen und Umformen von Bauteilen aus den beschichteten Metallbandem erleichtern. Weiterhin sollen die Schichten, die 



2 



DE 197 54 108 A 1 

nach dem Zusammenbaii der Produkte, beispieLfrweisE Fahrze^jgfoOTsserien oder Hanshallsgerile, ublichen Behand- 
lungsschrirtc wie beispielsweise Reinigen und Phosphatierm unbeschadet uberstehen und direkt aberlackicrbar sein. 
Aus Grunden dcs Umwdt- und Arbeitsschutzes soil das Behandlungsverfahren ahne Einsalz von Chromverbindungcn 
und mdglichst auch unter AusschluB von oignTTic^hm Losungsm itmln durchfuhrbar sein. 

DieBrfindiing betrifft ein chramfreies Karrosionsschutzmittfil, enthaltend Wasser and 5 

a) 0J5 bis 10 g/1 Hcxafluoro-Amonen von T5tan(IV) und/oder ZirkonCTV), 

b) 5 bis 15 g/1 Vanadiurraonen, 

c) (X5 bis 2 g/1 Cobaltionen 

d) 30 bis 150 g/l Pbospborsfiure und 10 
c) fakultativ weitere Wirk- oder Hilfsstoffe. 

Bevarzugte Konzentralioiisbereiche der Kompanentsn a) bis c) sind: 

a) 1 bis 3 g/1 Hcxafluoro-Amonen von Htan(IV) unaVoder Zirkon(TV), 15 

b) 6 bis 10 g/1 Vanadiumionen und 

c) 0,6 bis 1,2 gA Cobaldonen. 

Der pH-Wert des Korrodonsschutzrmttels liegt itn Bereich von 0,5 bis 2^, vorzugsweise im Bereich von 1,0 bis 2,1 
und insbesondere im Bereich von 1,4 bis 2,0. Ein derartiges Mittel lost die Metalloberflacben an, so dafi ein eingcarbei- 20 
teles Behandlungsbad yngHty.lich Kationen enthalten karm, die aus den behandeiten Substralen stammen, Beispaele bier- 
fur sind 23 nk und Aluminium sowie gegebenenfalls weitere Legierengskomrxmenten wie beispielsweise Eisen, Nickel 
und Kupfer. 

Dem Fachmann ist gelaufig, dafi die vorstenend genannten Komponenten Reaktionen miteinander eingehen konnen 
und dafi sie in der Behandhin gslfisung in der Form variiegen, die unter den genannten Bedingungen fur den pH-^fert sta- 25 
bil sind. Beispielsweise werden die Hexafluoroamooen teilweise in Form der freien Sauren variiegen. Die Vanadiumio- 
nen werden groBenteils als VC^^-Kalionen vodiegen, kdnnen jedoch auch teilweise zu Polykationen kondensiert sein. 

Zusatzlich kann das Korrosionsschutzmitiel weitere Hilts- oder Wirkstoffe enthalten. Beispielsweise kann es als wei- 
teren Wirkstoff nisatzlich etwa 0,5 bis etwa 10 g/l, insbesondere etwa 1 bis etwa 5 g/1 nicht kamplexgebundene Fluori- 
dionen enthalten. Diese konnen als FluBsaure oder als losliches Fhiarid wie beispielsweise Alkalimetall- odex Ammoni- 30 
umfluorid eingesetzt werden. Unabhangig von der eingesetzten 'Verbindung werden die Fluorid-Jonen bei dem pH-Wert 
des Konx>sionsschutzmittels zum groBen Teil als undissozierte FluBsaure vodiegen. 

Weiterhin kann das Korrosions schutzmittel als weireren Wirkstoff zusatzlich etwa 1 bis etwa 30 g/L, insbesondere etwa 
10 bis etwa 25 g/l sines LeitfatdgkBitspigmcnts enthalten. Hierdurch werden die elektrische SchweiBbarkeit und die 
eiektrolytische Lackierbarkeit der mil dem Konodonsschutzmittel behandeiten Substrate vexbessert Als Leitfahigkeits- 35 
pigment kommen beispielsweise in Betracht: RuB, Graphit, Molybdensulfid, mit Zinn oder Antimon dotiertes Barium- 
sulf at sowie Eisenphosptrid. Eisenphosphid (Ferxophos, Ft^P) istbesonders bevorzugt. Es wild vorzugsweise in Mengen 
von etwa 20 g/1 verwendet. 

Weiterhin karm das E^rrosionsschutzmittel als weiteren Wirkstoff zusatzlich etwa 04 bis etwa 50 g/1 Polyethylen- 
wachs enthalten. Die Wachsanteile machen die Beschichtung gleitfahig und verbessem so das Urnforrnverhaltcn der mit 40 
dem Korrosions schutzmittel behandeiten Substrate. Hierdurch ist es bei Umfbrrnprozessen nicht erfbrdedich, auf die 
Oberflachen Umformdle aurzubringen. 

Vorzugsweise enthalt das Koirosions schuizmiuel zusatzlich etwa 15 bis etwa 200 gfU insbesondere etwa 50 bis etwa 
150 g/l ernes organischen Hlmbildners. Hierdurch bildet sich bei der Verwendung des Xorioaonsschutzmittels eine ge- 
mischte anorg wrn Rgh/ rwy ani scfae Beschichtung auf den behandeiten Metallobernachen aus, die neben der Korrosions- 45 
schutz funkri oD auch die Wirkung ednes Frimers hat Die vorbehandelten Metallteile kormen somit direkt uberiackiert 
werden. Unabhangig briervon bewirkt der oi^ganische Filrnbildner, daB bei nachfolgenden Reinigungsprozessen keine Be- 
standteile der durch die Ein wirkung des Koirosions schutzmittelB gebildeten Korxosionsschutzschicht herauagelost wer- 
den. In Verbindnng mit dem Folyethylenwachs verbessert der organische Filmbildner das Unirbrmverhauen writer. 

Der organische Filmbildner kann beispielsweise ausgewahlt sein aus Epoxidharzen, Folyuxethanharzen und Folyrne- 50 
ren oder Cbpolyrneren von Styrol, Butadien, Acrylsaure, Methacrylsfiure und/oder MaleinsSure sowie den Est era dieser 
Sauren oder aus Vodaufern dieser Polymere. Dabei sind Hlmbildner bevorzugt, die bei einer lemperatur unterhalb 
180°C und insbesondere unterhalb 170°C vemetzen. Die orgarriscfaen Hlmbildner konnen in dem Koxrosicinsschutzzmt- 
tel gelost oder dispergiert sein. Ein Beispiel hierfur ist eine waBrige Mischung von Natriumpolyacrylat und Folyacryl- 
saure, die mit einem Feststofigehalt von 51 Gew.-% komrnerziell erhfililich ist und einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 3 55 
aufweisL Bevorzugt gir>^ Filmbildner auf der Basis Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie deren Estern mit Alko- 
holen nrit 1 bis etwa 6 C-Atomen. Vorzugsweise weisen diese Polymere oder Copolymers eine GUisubeigaiigstemperarur 
itn Bereich van 20 bis 25°C auf. 

Weiterhin karm der organische Filmbildner ein Epoxidharz darstellen, das einkomponentig mit integriertem Harter 
oder zweikomponenrig nrit getrenntem Harter fonnulierbar ist. Vbrzugsweise wfihlt man hierfur wasserverdunnbare Sy- 60 
steme. Als Harter fur die Epoxidharze ^nr! insbesondere Amine oder Polyamine geeignet Die Epoxidharze kommen in 
der Regel als waBrige Dispersionen mit Harzgehalten im Bereich zwischen etwa 50 und etwa 60% in den HandeL In der 
Rcgd enthalten diese Dispersionen geringe Mengen crganischer LosungErnittel wie beispielsweise Isopropano! oder Me- 
thoxypropanoL Weiterhin enthalten sie in der Regel einen Emulgator, der auch direkt an das Epoxidharz ankondenstert 
sein karm. Setzt man im Sinne der vorliegenden Erfmdung solche Zweikomrxirmten-Epoxidharz-Systeme ein, karm man 65 
die Epoxidharz-Dispersion verrrrischt mit den anorganischen Korrosionsschutzkarnponenten einerseits und die Harter- 
kornponente andererseits in zwei getrennten Gebinden lagern und zum An wen dung sort transporderen. Die bei den Kom- 
ponenten werden dann erst kurz vor der Anwendung rmteinander venrrischL Eine Alternative zu solchen Zweikompo 
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nenten-FormuBerungen bilden ednkornpo nentige Epoxidharzsysteme, die einen integrierten Harter e athalt en. Der inte- 
grierte Harter kann bedspielsweise can Arninaririnkr son, das erst bci Erfaitzen das facie Amin abspaltet raid hierdurch den 
HartungsprozeB einleiteL 

Als weileren Wirk- oder Hllfsstaffkann das Krarosiamschutrmittd etwa 0J5 bis etwa 2 Gew.-% eines Hafrverrmttlers 

5 anf Silan-Basis enthalten. Beispiele hierfur aind AininQpropyltriethoxysilan und GlycidaxypropylmmethoxyHilarL 

In einem weiteren Aspekt betrifft die B rfindnng ein Verfahren zur korrosionsschDrzcnden Behandlung von OberflS- 
chcn von verzinktem odex lejperuugsverzuiktem Stahl oder von Aluminium oder seinen legierungen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Oberflachen fur eine Zeitdauer im Bereich von 2 bis 60 Sekunden mit einem varstehend beschrie- 
■ ben en erfipduDgsgemfiBen KarrosionsschutznririBl in Kontakt hringt und anschlip.Rr.nri' nrit oder ohne Zwischenspulnng 

io mit Wasser bei einer Substrattemperanir ("Peak Metal Temperature") im Bereich von 50 bis 180°C trocknet 

Das Verfahren kann also zum einen auf verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl edngesetzt werden. Dabei kann 
der Stahl eleknolytisch oder im Schrnelztauchverfahren mit Zank oder einer Zinklegierung bescbichtet warden sein. Als 
Zinklegieningen Wnmen insbesandere Zink/Nicket-, Zink/Eisen- und Zuik/AlirniindiTTnlegieningen in Betracht Zum 
anderen eignet sich das Verfahren zur Behandlung von Oberflachen mis Aluminium oder seinen Legierungen. Im Auto- 

15 mobilbau und Haushaltsgerfitebereich werden in der Regel nicht Remalumimum, sondem Aluminiumlegierungeo einge- 
setzL Die wichtigsten Legiemngskomponentcn sind Zink, Magnesium, Silicdum und Kupfer. 

Besonders ist das Verfahren zur Behandlung von MetaUbandem in Bandanlagen geeigneL Die Einwirkungszeiten des 
Behandhingsnrittels bis zum Beginn der Trocknung liegen dann im Bereich von wenigen Sekunden, bei spiels weise zwi- 
schen etwa 2 und etwa 20 und insbesondere zwischen etwa 4 und etwa 12 Sekunden. Der Auftrag des Korrosionsschutz- 

20 mittels auf die MetaUoberflachen kann auf umerschiedliche, im Stand der lechnik bekannte Arten erfblgen. Bedspiels- 
weise kann das Korrosionsschutznnttel auf die Metalloberftaehen aufgespritzt oder konnen die Oberflachen durch Ein- 
taucben in das Behandlungsmittel benetzt werden. In beiden Fallen ist es vorzuzieben, uberschussige BenandlungslcV 
sung auf eine vorbestimmte NaBnlmauflage, die zur erwunschten Trockenschichtaufiage von etwa 0,5 bis etwa 5 g/m 2 
und insbesondere von etwa 0,8 bis etwa 3 g/m 2 ftthrt, einzustellen. 'Vbrzugsweise trfigt man das Korrosionsschutzmittel 

25 auf die Metallbander mit Auftragswalzen, wie sie bedspielsweise als Chemcoaler bekannt sind, auf. Hierbei lfiBt sich die 
erwunschte NaBfilmdicke cfirekt einstellen. In alien Fallen verbledbt das Karrosionsschutzniittel mil der erwunschten 
Nafifilmdicke auf dem Band und wird ohne Zwischenspulung eingetrockneL Das Eintrocknen erfolgt in vorbeheizten 
Ofen oder durch Einwirkung von Infrarotstrahlen derart, daS das Substrat eine Temperatur ("Peak Metal Temperature") 
im Bereich von etwa 50 bis etwa 180°C und insbesondere im Bereich von etwa 100 bis etwa 170°C annimrnt . Hierbei 

30 h artel ein fakulian v eingesetzter organischer Himbildner aus. 

Erfolgt die erfindungsgemafie Behandlung unnrittelbar nach einer eleklrolyuschen Verzinkung oder einer Scfamelz- 
tauchverzirikung der StahlbSnder, so konnen die Bander ohne vorherige Reimgung nrit der ernndungsgemfiBen Behand- 
lungslosung in Kontakt gebracht werden. Wurden die zu behandelnden MetaUbandfir vor der erfmdungsgemaBen Be- 
schichtung jedoch gelagert und/oder transportiert, so sind sie in der Regel nrit Karrosionsschutzdlen versehen oder zu- 

35 mindest so weitgehend verschmutzt, daB eine Reimgung vor der erfindungsgemaBen Behandlung erforderlich isL Dies 
kann mit im Stand der lechnik gebrauchlichen schwach bis stark alkalischen Reinigern, bed Aluminium und seinen Le- 
gierungen auch nrit sauren Reinigern erfblgen. 

Ausfuhrungsbeispiele 

40 

Die Tabelle 1 enthalt beispielhafte erfindungsgemaBe Korrosionsschutzmittel. Sie wurden hergestellt, indem die ein- 
zeinen Komponenten in der genannten Reiheniblge bei Raumtemperatur zusammen gemischt wurden. Als Substrat wur- 
den Bleche aus schmelztauchverzlnkten und aus elektrolytisch verzinktem Stahl verwendeL Diese wurden vor der Be- 
handlung nrit dem Kcrrorioiisschutzrmttel nrit einem handelsublichen stark alkalischen Reiniger gerednigL Der Auftrag 

45 auf die MetaUoberflachen erfolgte nrit einer Lackschleuder bed 550 Urndrehungen/Mirnite. Die Einwurkdauer bis zum 
Beginn der Trocknung betrug 15 Sekunden. Das Trocknen/Einbrennen der Beschichtung erfolgte bei einer Substrattem- 
peratur ("Peak Metal Temperature") von 100°C. Hierzu wurden die beschichteten Probebieche fur 20 Sekunden in einen 
auf 300°C aufgeheizten Umlufttrockenschxank gelegL 

Die bebandelten Probebieche wurden teilweise ohne wedtere Lackierung einem Salzspriihtest nach DIN 5002155 un- 

50 terzogen. Nach 48 Stunden Prufdauer wurde die Korrosion an jeweils 3 gleichbehandelten Probeblechen visuell begut- 
achtet Bleche ohne Korrosion erhielten die Note 0, Bleche nrit mehr als 50% Korrosion die Note 5. Die Etgebnisse sind 
in Tabelle 2 zusammengestellL 
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Losung aus 
Beisp.-Nr. 


Substrat" 




Korrosionsgrad 
(3 Bleche) 




10 


1 


HDG 


1 


1 


1 




2 


HDG 


0 


1 


0 




3 


HDG 


0 


0 


0 


IS 


6 


HDG 


1 


1 


0 














20 


6 


ZE 


1 


0 


0 




1 


ZE 


0 


0 


0 




4 


ZE 


0 


0 


0 


25 


5 


ZE 


0 


0 


0 




7 


ZE 


0 


0 


0 


30 


8 


ZE 


0 


0 


0 




9 


ZE 


0 


0 


0 




10 


ZE 


0 


1 


1 


35 


11 


ZE 


0 


0 


0 



1) HDG = Schmelztauchverzinkter Stahl 
EG = Elektrotytech verzinkter Stahl 

Patentanspriiche 

45 

1. Cbromfreies KanosiaasschutzmitteU entfaaltend Wasser und 

a) ^5 bis 10 g/l Hexafluoro-Anionen von Htan(IV) und/oder Zirkon(IV), 

b) 5 bis 15 g/l Vanadiunrionen, 

c) 0J5 bis 2 g/l CobaHionm 

SO d) 30 his 150 g/l Phcwpborsaiire und 

e) fakultativ weitere Wirk- oder Hilfsstoffe. 

2. Korrosionsscfautzmittcl nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es als weitcren Wirkstoff zusatzlich 0,5 
bis 10 g/l nicht komplex gebundene Fluoridioiien enthalt, 

3. Korrosionsschutcmittel nach ednern oder beiden der Anspruche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafi es als wei- 
55 teren Wirkstoff zusfitzlich 1 bis 30 g/l eines LdtfShigkeitspignients enthSlL 

4. Koxrosionsschutzmitte] nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das Leitfahigkeitspigmcnt ausgewahlt 
ist aus RuB, Grapfait, Molybdansulfid, dotiertem Bariumsulfat und EiscnphosphicL 

5. Korrosions schutzmirtel nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi es als 
wei teren Wirkstoff zusSrzlich 04 bis 50 gA Poly e thylen wachs enthalL 

60 6- Korrosions ^hutzmittel nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi es als 

weifceren Wirkstoff zusatzlich 15 big 2QQ gfl eines cgg ams ch e n Klrnbildners enthalt 

7. Koxrosions sch utzmitlel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi der cagamsche Filmbildner ausgewahlt 
ist aus Bpcoudharzen, Poiyui^hanhaccca und Fuiymsen oder Ccpclymeren von Styrol, Butadieru AcrylgSure, Me- 
thacrylsaure und/oder Maleinsaure sowie Estern dieser Sauren. 
65 8. Kbrjosionsschutzrnittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi der ojganische Filmbildner ein Copoly- 

mer von Estern van Acryls&ure und Methacry lsaure rzdt Alkoholen mil 1 bis 6 C-Atamen darstelli. 
9. Koiraskmsschutziiiittel nach "ttrtti oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi es einen 
pH-Wert im Bereich von 0,5 bis 2J5 aufweisL 
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10. Vezfahren zur kxtcrosionsschutzenden Behandhmg von Oberflachen von ve rnnVtem oder lfigieningsverzdnktem 
Smhl oder von Aluminium oder scdncn Legierungen, daduxch gekennzeichnet, dafi man die Oberflacben fur cine 
Zedtdaucr *m Bcaeach von 2 bis 60 Sekunden nrit cdnem Koxrosionsschutzmittel nach eancm oder mcbrercn der An- 
spriicbe 1 bis 1 0 in Rantakt v^ngt imtl qnc^M^fWiH m\ orW nhnr* Zwiscbenapulung mit Vfosxer hei eaner Substrat- 
temperatur ltd Bereich van 50 bis 180°C txocknet 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 10, daduich gekennzeichnet, dafi man auf der OberflSche eine Trockcnschrichtauflage 
von 0,5 bis 5 g/m 2 erzeugt. 
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